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(54) Thermoplastische Mehrschichtverbunde 

(57) Themnoplastischer Mehrschichtverfound, Ins- 
besondere In Form eines Mehrschichtschlauchs, eines 
Mehrschichtrohrs oder eines M eh rschichtbeh alters, 
enthaltend mindestens eine Zwischenschicht aus einer 
Formmasse auf Basis von EthylenA/inylalkohol-Copo- 
lymeren zwischen Schlchten aus Fomimassen auf Ba- 
sis von Polyamid, wobei die Zwischenschicht uber min- 
destens eine haftvermittelnde Schlcht aus einer Fomrv 



masse auf Basis von Polyamid, ausgewahft aus der 
Gruppe Copolyamid 6/12, Block-Copolyamid 6/12. Po- 
lyamid 612, Polyamid 610, Mischung aus Potyamid 6 
und Polyamid 12 mil Vertraglichkeltsvennittler, Mi- 
schung aus Polyamid 6 und Polyamid 11 mit Vertrag- 
lichkeitsvemnittler. mit mindestens einer Nebenschicht 
aus einer Formmasse auf Basis von Polyamid 12, Po- 
lyamid 11. Polyamid 1010, Polyamid 1012 Oder Poly- 
amid 1212 verbunden 1st. 
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^ Beschreibung 

[0001] Die vorliegendG Erfindung betrifftthermoplastische Mehrschichtverbunde, insbesondere in Form eines Mehr- 
schichtschlauchs. eines Mehrschichtrohrs. das insbesondere eine Kraftstoffieitung sein kann, oder eines Mehrschicht- 

5. behafters, enthaltend mindeslens eine Schicht aus einer Fonnmasse auf Basis von Ethylen/Vinylalkohol-Copotymeren 
und Schlchten aus Fomnmassen auf Basis von Polyamid, sowie Verfahren zur Herstellung derselben. 
[0002] Die Erfindung bclrifft insbesondere Schlauch- Oder Rohrleltungen fur gasfomnige oder flussige Medlen, die 
aus mehreren Polymerschichien bestehen und eine verbesserte Barrierewirkung speziell gegenQber Kraftstoffen zei- 
gen. Diese Kraftstoffe konnen auch alkohollsche Komponenten aufweisen. Daher betrifft die erfindungsgemasse Mehr- 

10 schichtkraftfahrzeugrohrleilung auch die Fuhrung von alkoholischen Medien, Diese Rohrlertungen sollen alkoholfest 
sein, das bedeutet. dass das Kunststoffrohr bei Fuhren eines Kraftstoffes, der Alkohol enthaltreine storende Langung 
nrcht erfah rt . Eine derartige Leitung soil zur praktisch langungsf reien Fuhrung von Superbenzin mit einem Alkoholgehalt 
von 5 % und gegebenenfalis mehr. geeignet sein. Der Begriff Alkohol meint inn Qblichen Sprachgebrauch insbesondere 
Methylalkohol sowie Etnylalkohol und Mischungen davon mit Wasser, aber auch hoherwertige Alkohole. Der Begriff 

IS alkoholisches Medium bo/cichnel in diesem Zusammenhang nicht nur Kraftstoff mit Alkoholzusatz, sondern auch z. 
B. Flussigkeiten einer SchoiDcnwaschanlage Oder Druckmedien eines Bremssystems. 

[0003] Die bekannten Mchrschichi-Kraftfahrzeug-Rohrlettungen haben schon in den 90er Jahren einem erhdhten 
SicherheltsbedOrfnis und vcrschdrften Umweltbestimmungen Rechnung getragen als die bislang verwendeten Poly- 
amid-Monorohre. Dies halic sich auch in den deutschen Normen DIN 73378 sowie DIN 74342 niedergeschlagen. 

20 [O0O4] Bei Anwesenheit von Alkohol im zu fuhrenden Medium werden storende Effekte ausgelost. Das mit dem 
Alkohol direkt in Beruhrung konnmende Polyamid wird angequollen, wobei Massvergrosserungen von 5-1 0 % auftreten. 
Das Polyamid wird durch den Alkohol aber auch extrahiert. d. h. Monomere, Oligomere, Weichmacher, Stabilisatoren 
etc. werden herausgelosl und gehen in das Medium Alkohol uber. Dadurch verandem sch die Elgenschaften des 
Rohres. Uberdies konnen bei ticfcrcn Tcmperaturen die herausgelosten Monomeren und Oligomeren ausfallen und 

25 im B nzinsystem (z. B. in Filtem und Dusen) zu Verstopfungen fuhren. Dieses Phanomen tritt besonders bei Polyamid 
11 und Polyamid 12 auf. 

[0005] Die bekannten Mehrschicht-Kraftfahrzeug-Rohrleitungen hatten sk:h bewahrt, solange das Medium, das sie 
fuhrten. Alkohol nk:ht enthalt. 

[0006] Daher konnte man auch daran denken, anstefle des Werkstoffes Polyamid fur die Kraftfahrzeugrohrleitungen 
30 andere. namiich alkoholfeste Kunststoffe, einzusetzen. Diese erfullen jedoch nicht die an medienfuhrende Systeme 
im Fahrzeugbau gestellten speziellen Anforderungen, die von geringsten Durchlassigkeitswerten der Medlen uber 
anspruchsvolle mechanische Bestandigkeit mit KSIteschlagfestigkeit von — 40*C bis 1 00*C bis zu hoher chemlscher 
Bestandigkelt bei Einftuss von Streusalz retehen. 

[0007] Die oben schon angesprochene deutsche DIN 73378 ist in Europa die wtehtigste Nomri fur Rohre aus Poly- 
35 amiden fur Kraftfahrzeuge. Sie spezif iziert fur massgeschneiderte Polyamidtypen Dimensionen, Berstdruck In Abhan- 
gigkeit von der Temperatur bis ISO'^C. Schlagfestigkeit bei 23*C und — 40*C, Stabillslerung, Wefchmachergehalt. 
Flexibilitat (Zug-E-Modul) und Polyamidcharakteristik mit festgelegten Kurzbezetehnungen. Festzustellen Ist, dass 
schon In dieser sehr alten DIN 73378 fur unter der Karosserie verlegte Rohre nur modifizlerte Polyamid 12- und Po- 
lyamid 11-Materiallen zugelassen werden. 
40 [0008] Auch in den USA (SAE J 844d und J 1394), Grossbritannien (BS 5409) und Japan (JASO M 301) sind nur 
modifizlerte Polyamid 12- und Polyamid 11-Typen, z. B. fur Bremslertungen und Rohrwendein zugelassen. 
[0009] Die Standard-Anforderungen fur die heutigen Kraftstoffleltungen (SAE J 2260) sind. wie oben angef uhrt wur- 
de, vielfditig. Neben den typischen mechanischen und chemlschen Polyamldmerkmalen mussen heutlge Kraftstofflel- 
tungen aus Umweltschutz- und Gesundheitsgrtinden hochste Barriereeigenschaften gegenQber fluchtigen organi- 
45 schen Verblndungen aufweisen. GemSss heutigem Stand der Technik besteht eine Kunststoffkraftstoffleltung fOr Per- 
sonenwagen aus mehreren Materialschichten. Dabel werden geziett Elgenschaften von mehreren Polymeren kombl- 
niert. Dies geschieht im Wege der Coextruslon. Es Ist dabei notwendig, dass die einzelnen Schichten, die im direkten 
Kontakt zuelnander stehen, vertrggilch sind, um somit eine gute Maftung wahrend der ganzen Lebensdauer des Bau- 
teils zu erreichen. Zwrschen nicht vertraglichen Polymeren ist deshalb der Einsatz eines Haftvemriittlers notwendig. 
[0010] Polyamide, insbesondere Polyamid 11 (PA 1 1 ) oder Polyamid 12 (PA 12), sind wegen der guten mechanischen 
und chemischen Elgenschaften fur diese Anwendungen bevorzugt als Material fur Rohraussenschichten im Einsatz. 
Obwohl Polyamide fur sich alleine gute mechanische Elgenschaften, insbesondere gute Zahigkeit aufweisen, genugt 
die Spemvlrkung gegenQber alkoholischen Kraftstoffen nicht. Insbesondere polare Substanzon konnen leicht durch 
Polyamide migrieren. Dies ist beispielsweise bei Kraftstoffleltungen, in denen alkoholhaltiger Kraftstoff gefuhrt wird, 
55 auss rst nacht ilig. Dies ist im Hinblick auf di in d n letzt n Jahren aufkommend n Umw Itschutz- und Sicherheits- 
uberlegungen unerwunscht. 

[0011] Es wurd n deshalb Entwk^klungen durchgefuhrt. um Mehrschichtrohre mit verbesserten Barri reschichten 
herzustellen. Als Ban1ereschk:hten kommen heutzutage ubiicherwelse Fluorpolymere wie PVDF und ETFE als Baniere 
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2ur Anwendung. Di se Materialien sind jedoch teuer. Auch beim Etnsatz von sehr dunnen Schichten aus diesem Ma- 
terial entstehen Materialkosten fur das Gesamtrohr, die 40 — 60 % hoher liegen als bei einem Einschichtrohr aus PA 
1 1 bzw. PA 1 2. Beim Einsatz von Fluorpotymeren mussen zudem bei der Verarbeitung sowie auch bel der Beseitigung 
nach dem Einsatz des Produktes fur Mensch und Umwelt zusaUliche Slcherheltsvorkehrungen getroffen werden. 

9 [001 2] EthylenA/inylalkohol-Copolymere. abgekOrzt auch EVAL genannt, Im englischen Sprachraum auch als EVOH 
bezeichnet. sind als Banierematenal gegen unpolare und polare Losungsmittel bekannt und werden als Barriereschich- 
ten fur Mehrschicht-Krafttahrzeugleitungen vorgesehen (vgl. DE 35 10 395 A1, DE 38 27 092 C1 und EP 0 428 834 
A2). Allerdings werden Mehrschicht-Kraftstoffleitungen mit EthylenZ-Vinylalkohol-Copolymeren als Barriereschlchten 
in der Praxis kaum eingesetzt, da die Verfugbarkeit von EVOH noch vor wenigen Jahren sehr eingeschrankt war. Damrt 

10 EVOH seine hen/orragenden Ban-iereeigenschaften beibehalt. muss es vor Feuchtlgkeit geschutzt werden, Deshalb 
wird es bevorzugt als Zwischenschicht und nicht in direktem Kontakt mit dem Fluid eingesetzt. Welterh in ist bekannt, 
dass EVOH in reiner Fomi nur in geringen Schlchtdlcken verwendet werden kann. Ethylen/Vinylalkohol-Copolymere 
mit den geforderten Baniereeigenschaften sind namlich bekannt als ausserordentlich brOchige Polymere mit nur ge- 
ringer Reissdehnung. 

'5 [0013] Gemass Kunststoff-Taschenbuch, Saechtling, 26. Ausgabe, enthalten typlsche EVAL-Barrieretypen einen 
VAL-Gehalt von 63 bis 68 Gew.-%. Demzufolge besitzen diese Materialien eine erhebliche Feuchtigkeitsaufnahmefa- 
hlgkelt. Es wird beschrieben. dass diese EVAL-Typen bei einem Wassergehalt von 3 bis 8 % die Sperrwlrkung verlieren. 
Saechtling empfjehlt deshalb EVAL als Mehrschlchtfolle zwischen PE, PP und PA Oder PET einzusetzen, 
[0014] Es ware daher wunschenswert, wenn es gelange, geelgnete Polymere zu finden, die gleichzeitig zu EVOH, 

20 als auch zu Polyamlden wie PA 11 und PA 1 2 eines Mehrschichtverbunds eine gute und bestandige Haftung ergeben! 
Die EVOH-Zwischenschicht hat dabei, wie schon in EP 0 428 833 B1 beschrieben, neben ihrer Hauptfunktion als 
Ban-rereschlcht gegenuber dem Medium (z. B. Kraftstoff) die zweite Funktion, dass aus dieser Schlcht und den nach 
aussen hin angeordneten Schichten Monomere, Ollgomere und andere Substanzen nicht Im Transportmedium in L6- 
sung gehen (deshalb die Zusatzbezeichnung "Losungsinhibitorschicht"). 

25 [0015] EP 0 428 833 B1 (Technoflow), die DE 40 01 1 25 C1 entspricht, beschreibt funfschichtlge Kraftfahrzeugrohr- 
leitungen fur alkoholhaltige Median, bestehend aus einer Aussenschicht aus don Polymeren PA 11 oder PA 12. einer 
Zwischenschicht aus PA 6, einer Losungslnhibitorzwischenschicht aus EVAL und einer Innenschfcht aus PA 6. PA 6 
und EVAL haften ohne Haftvenmlttler In direktem Kontakt zueinander. Als funfte Schlcht zwischen PA 6 und PA 12 
enthalt die beschriebene Leitung einen Haftvennrttler auf Polyethylen- oder Polypropylenbasis mit aktiven Seitenketten. 

30 Gemass EP 0 428 833 B1 haben die bevorzugten EVAL-Typen einen Ethylenanteil von 30 bis 45 %. Gemass EP 0 
428 833 B1 sind daher zwei Haftvermittlerschichten, bestehend aus Polyamid 6 bzw. Polyolefin notwendig, urn das 
EVAL mit dem Polyamid 12 zu verbinden. 

[0016] EP 0 428 834 A2 (Technoftow), die DE 40 01 126 01 entspricht, beschreibt dreischlchtlge Kraftstofflertungen 
mit EthylenA/inylalkohoI-Copolymer (EVAL) als Innen-, PA 11 oder PA 12 als Aussenschicht. Als Haftvermlttler zwi- 

35 schen EVAL und Polyamid 11 oder 12 wird Polyethylen oder Polypropylen mit aktiven Seitenketten vorgeschlagen. 
[0017] DE-OS 35 10 395 (Technoflow) beschreibt dreischtehtige Kraftstofflertungen mit Ethylen/Vlnylalkohol-Copo- 
lymer (EVAL) als Alkoholbamere. DE-OS 35 1 0 395 sleht bereits die Notwendigkelt. EVAL vor Feuchtlgkeitsauf hahme 
zu schutzen. Als Losung fQr diese Zwecke wird Polyamid und Im speziellen PA 11 und PA 12 als Wassersperrschicht 
vorgeschlagen. Zwischen EVAL und PA 11 oder PA 12 ist gemass DE-OS 35 10 395 kein Haftvermittler vorgesehen. 

40 Damit wird aber in der Praxis keine genugende Haftung zwischen den Schichten erreicht. Als Folge delaminieren die 
Schichten des Rohres und es veriiert dadurch seine mechanischen Eigenschaften. 

[0018] Die Fimia Kuraray Co.. Ltd. beschreibt In der Produktbroschure: "KURARAY EVAL RESIN", Okt. 92. dass 
eine gute Haftung zwischen EVAL und "Nylon" ohne Haftvemriittler angeblich moglich sei, hingegen bel Polyoletinen 
ein Haftvermittler notwendig sei. Sowohl Technoflow in DE-OS 35 1 0 395 als auch Kuraray gehen dabei auf die spe- 

45 ziellen Haftungsprobleme zwischen EVOH und PA 12 nicht ein. 

[0019] In JP 07-308996 werden Mehrschtehtvertaunde mil EVOH-Barrlereschlchten beschrieben, jedoch mrt dem 
HInweis, dass diese den Nachteil haben, dass durch Spannungsrisse im EVOH die Barrierewlricung abnimmt. Dieser 
Nachtell kann gemdss JP 07-308996 dadurch Qbenwunden werden, dass man dem EVOH eine gewlsse Menge Co- 
polyamid 6/12 zumischt. Bei weniger als 1 0 Gew.-% Copolyamid 6/12 in der Mischung wird jedoch die Spannungs- 

50 rissbestandigkeit ungenugend, wahrend bei mehr als 50 Gew.-% Copolyamid 6/12 die Barriereeigenschaften schlech- 
ter werden. Gemass J P 07-308996 werden auch Mehrschichtverbunde mit zwei bis sieben Schichten beschrieben. Zu 
den welteren thermoplastischen Schichten wird eriautert, dass diese unter anderem auch aus Polyamid oder Polyester 
ab r auch aus Mischungen von Polyamid 6 mit Polyolefinen bestehen konnen. Weiterhin wird in JP 07-308996 aus- 
gefuhrt, dass im Copolyamid 6/12 ein Copolymerisationsverhailnis von Caprolactam zu Laurinlactam in einem Berebh 

55 von 85:15 bis 55:45 b v rzugt wird. 

[0020] lnEP0 731 308B1 (ELFATOCHEM)werd n Mehrschlcht-Kraftfahrz ugrohrl Itungen beschri ben mit Iner 
Innenschicht aus einem modifiziertem Polyamid, in wetchem ein Polyol fin als Schlagzahmodifikator dispergiert ist. 
Die Polyamidmatrix aus Polyamid 6 macht den Hauptbestandteil (65 Telle) aus. Darin ist ein Copolymer aus Ethylen/ 
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Buten sowie ein Copolymer aus Ethylen/Ethylacrylat/Maleinsaureanhydhd dispergiert. Die Aussenschlcht der Rohr- 
• leitung besteht aus Polyamid 12; eine EVOH-Schicht 1st zwischen der inneren und ausseren Schicht und einer weiteren 
Haftvermlttlerschicht angeordnet. 

[0021 ] EP0617219A2 (Technof low) beschreibt mehrschichtige, durch Coextrusion hergestellte Kraftfahrzeugrohr- 
5 leitungen, die als Sperrschlchtkunststoffe EVOH. Polyamid und/oder PBT enthalten. Gemass EP 0 61 7 21 9 muss aber 
mit mindestens zwei dunnen Sperrschicht/Laminatfilmen gearbertet warden, die vom Material her gleich Oder unter- 
schiedlich sein konnen, und diese Sperrschichtfllme werden durch Haftvermittlerfilme In Verbund gebracht. Durch die- 
sen Mehrschichtaufbau des Laminates ist es moglich, dass auch bel sproden Sperrkunststoffen erhebltohe Blegever- 
formungen eines derartigen Rohres moglich sind, insbesondere wenn die Haftvermittlerfilme schubspannungsausglei- 
10 chend eingerichtet sind, 

[0022] US 5,469,892 (ITT) beschreibt Kraftstoff leitungen mit mindestens drei Schichten und einem gewellten Be- 
reich, d. h. gewellten Wandungen. Die Kraftstofflettungen konnen bis zu maximal funf Schichten aufweisen. Als bevor- 
zugtes Material fur die Aussenschlcht wird Polyamid 12 genannt; Polyamid 6 wird als bevorzugtes Material fur die 
Innenschicht aufgefuhrt. welches uberdles elektrisch leitfahig ausgeriistet sein kann. Das Mehrschtehtrohr gemass US 
15 5.469,892 kann auch Zwischenschlchten enthalten. die nicht aus Polyamid bestehen und Barriereelgenschaften ge- 
genuber Kohlenwasserstoffen aus dam Kraftstoff aufweisen. Als Barriereschbht wird eine PBT- und/oder EVOH- 
Schicht erwShnt. 

[0023] US 5,460,771 (ITT), die EP 0 743 894 B1 bzw. DE 695 14 645 T2 entsprlcht. beschreibt eIn Verfahren zur 
Wellrohrherstellung von drei- Oder mehrschtohtigen gewellten Rohren fur den Kraftstofftranspon. Als Material fur die 
20 Innenschicht werden neben Fluorpolymeren auch verschiedene Polyamide (PA 6, PA 11 , PA 12) aufgefuhrt, wahrend 
di Aussenschlcht aus Polyamid 12 oder Polyamid 11 bestehen kann. Altemativzu Fluorpolymer-Barriereschichten 
konnen dazwischen iiegende Ban-iereschichten aus EVOH bestehen. Zum Problem der mangelnden Haftung zwischen 
EVOH und PA 12 bzw. PA 11 werden aber kelne Vorschlage gemacht. 

[0024] In der KFZ-lndustrie werden zur Errelchung rationeller Montageablaufe vorgefomnte Kraftstoff leitungen ein- 

25 gesetzt. Zu diesem Zweck werden die Kunststoffrohre themnogeformt, d. h. unter Wamieeinwirkung bleibend verfomrjt. 
B v rzugt wird dieserProzess mit Heissluft.Oel, InfrarotoderWasserdampf durchgefuhrt. Eine hohe Wirtschaftltehkeit 
wird mit Dampf mitTemperaturen im Bereich von 140* C bis 1 60* C erreicht. Diese hohe themiische Belastung erfordert 
aber eine optimale Haftungsfestigkeit und Temperaturbestandigkeit der verwendeten Rohnrnateriallen. 
[0025] Es ist daher Auf gabe der vorliegenden Erfindung, einen preiswerten thennoplastischen Mehrschichtverbund, 

30 das heisst insbesondere eine Mehrschichtkraftstoffleitung mit Barrierewirtcung fur die Automobilindustrie. ohne den 
Einsatz von Fluorpolymeren bereitzustellen, wobei eine einfache Herstellung und Weiterverarbeitung emnoglteht wird. 
Insbesondere soil auch bel einer hohen themriischen Belastung. wie es z. B. beim Thermoformen der Fall ist. eine 
optimale Haftfestigkeit und Temperaturbestandigkeit der venvendeten Rohmnaterialien gegeben sein. 
[0026] Die obige Aufgabe wird durch den themioplastischen Mehrschichtverbund gemiss den Merkmalen von An- 

35 spruch 1 sowie durch das Verfahren gemass Anspruch 11 gelost. 

[0027] In den Unteranspruchen sind vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Erfindung enthalten. 
[0028] Die Erfinder haben uberraschendenvelse festgestellt, dass Polyamide aus der Gruppe aus Copolyamid 6/12 
mit 60 bis 80 Gew.-% Caprolactamanteil (Im folgenden als Polyamid 6-Antell bezetehnet), Block-Copolyamid 6/12, 
Homopotyamid 612 (= Polyamid 612), Polyamid 610, einer MIschung aus Polyamid 6 und Polyamid 12 mit Vertrag- 

40 lichkeitsvemnittler, einer Mischung aus Polyamid 6 und Polyamid 11 mit Vertraglichkeitsvemriittler. glelchzeitig eine gute. 
bestandige und dauerhafte Haftung sowohl zu EVOH als auch zu Polyamid 12 Oder Polyamid 11 sicherstelten. Beim 
Copolyamid 6/12 ist ein Polyamid 6-Anteil von 65 bis 80 Gew.-% besonders bevorzugt. 

[0029] Die vorllegende Erfindung betrifft daher thermoplastische Mehrschtehtverbunde. enthattend mindestens eine 
Zwischenschicht aus einer Formmasse auf Basis von Ethylen/Vlnylalkohol-Copolymeren zwischen Schichten aus 

45 Formmassen auf Basis von Polyamid, sowie mindestens auf einer Selte der Zwischenschicht eine Nebenschlcht aus 
einer Fomnmasse auf Basis von Polyamid 12. Polyamid 11, Polyamid 1010, Polyamid 1012 oder Polyamid 1212, wobel 
zwischen der mindestens einen Nebenschlcht und der Zwischenschicht eine haftvermittelnde Schicht aus einer Fomn- 
masse auf Basis von Polyamid, ausgewdhit aus der Gruppe. bestehend aus Copolyamid 6/12, mit einem Polyamid 
6-Anteil von 60 bis 80 Gew.-%. Btock-Copolyamid 6/12, Polyamid 612, Polyamid 610. einer Mischung aus Polyamid 

so 6, Polyamid 12 und einem Vertraglichkeitsvemriittler, einer Mischung aus Polyamid 6, Polyamid 11 und einem Vertrag- 
tichkeitsvermittler. angeordnet ist. und wobei der Polyamid 6-Anteil in der haftvermittetten Schicht wenlgstens 60 Gew.- 
% betragt. 

[0030] Erf indungsgemasse Mehrschtehtverbunde enthalten mindestens eine Zwischenschicht aus einer Formmasse 
auf Basis von Ethylen/Vinylalkohol-Copofymeren zwischen Schichten aus Formmassen auf Basis von Polyamid (wobei 
55 unter dem Begriff Polyamid Hom polyamide. Copolyamid und Mischungen aus Horn polyamiden und/oder Copoly- 
amidenverstanden werden). wob i die Zwischenschbht auf mindestens inerSeiteub r eine haftvermittelnde Schicht 
aus eirier Fomnmasse auf Basis der im vorangegangenen Absatz aufgefuhrten Polyamide, insbes ndere auf Basis 
von Polyamid 6. mit mindestens einer Schicht aus einer Formmasse auf Basis von Polyamid 12 Oder Polyamid 11 
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verbunden ist. Neben Polyamid 12 oder Polyamid 11 konnen in letzterer Schicht auch Polyamid 1010, Polyamid 1012 
Oder Polyamid 1212 verwendet werden, die gegeniiber EVOH auch eine ungenugende Haftung aufweisen. 
[0031] Die erfindungsgemassen Mehrschichtverbunde kdnnen die Form eines Mehrschrchtschlauchs. eines Mehr- 
schichtrohrs oder eines Mehrschfehtbeharters aufweisen. 
5 [0032] In Bezug auf die EVOH-Zwischenschicht kann der Schichtenaufbau auf den beiden Seiten unterschiedltch 
Oder gleich sein. 

[0033] Bei Venvendung einer der erwahnten Polyannid-Mischungen als haftvermittelnde Formmasse betragt der An- 
teii an Polyamid 6 bevorzugt zwischen 25 und 80 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtstelle beider Polyamide 
zusammen. 

10 [0034] in einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung wurde. um beim Thermoformen Einschrankungen zu 
vermelden, darauf geachtetrdass der Schmeizpunkt der haftvemiittelnden Polyamide'oberhalb 150*C Itegt. * 
[0035] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung besteht der thennoplastische Mehrschichtverbund aus 
einer Inneren Schicht (a) aus einer Fomnmasse auf Basis von Polyamid 6, Polyamid 46, Polyamid 66, Polyamid 69, 
Polyamid 610 oder Polyamid 612. welche direkt an EVOH haften, gefolgt von einer Schicht (b) aus einer Formmasse 

IS auf Basis von Ethylen/Vinylalkohol-Copolymeren, einer Haftvenmittlerschicht (c) aus einer Fomnmasse auf Basis der 
genannten haftvemnittelnden Polyamide, wobei im Fall von Copolyamid 6/12 der Polyamid 6-Antell 60 bis 80 Gew.-% 
betragt, und einer AuBenschicht (d) aus einer Fomimasse auf Basis von Polyamid 12 oder Polyamid 11 (vgl. Anspruch 
8). 

[0036] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Innenschicht (a) mit Antistatika wie 
20 Russ, Karbonfasem, Graphltfasem, Metallpulver oder -fasern etc. ausgestattet, so dass die Innenschicht elektrisch 
I itfahig wird. Zu diesem Zweck kann aber auch eine zus3tzllche funfte, dunne, durch Antistatika elektrisch leitfahig 
gemachte Innenschicht auf Basis der Polyamide von Schicht (a) vorgesehen werden. Eine sotehe zusatzliche innerste 
Schk:ht ist billlger als die dickere Schicht (a) antistatisch auszurusten. 

[0037] Auch Im Rahmen von Anspruch 1 isi es selbstverstandlich moglich, die Innenschicht des Mehrschichtver- 
25 bunds, die nicht auf die vorgangig unter (a) genannten Polyamide beschrankt ist, antistatisch auszurusten. So ist zum 
Beispiel auch ein sozusagen symmetrischer Aufbau mit 5 Schichten mdglich, mit EVOH als Mittelschicht und PA 12 
als AuBen- und Innenschicht, Jewells mit einer erfindungsgemassen Haftvermittlerschicht dazwischen. Die Polyamid 
12-lnnenschicht kann dabei elektrisch leitfahig, insbesondere mit Karbonfasem oder LeitruB, ausgestattet sein. 
[0038] Die Polyamid- Fomrimassen des erfindungsgemassen thetmoplastischen Mehrschtehtverbundes konnen wei- 
30 terhin einen oder mehrere die Schlagzahigkeit verbessemde Kautschuke enthalten. 

[0039] Solche Kautschuke. auch Schlagzahmodifikatoren genannt. sind unter anderem beschrieben in EP 0 654 
505 A1 . von Seite 4. Zelle 38, bis Seite 5. Zeile 58, und aufgrund dieser ausfuhrlfchen Aufzahlung dem Fachmann 
bestens bekannt. Gemeinsam ist solchen Schlagzahmodifikatoren, dass sie einen elastomeren Anteil enthalten und 
mindestens eine funktionelle Gruppe aufweisen. die mit dem Polyamid reagieren kann, beispielsweise eine Carbon- 
35 saure- oder Carbonsaureanhydridgruppe. 

[0040] Die Herstellung von Schlagzahmodifikatoren geschieht durch Aufpfropfen oder Copolymerisieren der Aus- 
gangspolymeren mit geeigneten reaktiven Verbindungen wie Maleinsaureanhydrid, (Meth-)Acrylsaure oder Glycidyl 
(meth)acrylat. Oft kann man deshalb Schlagzahmodifikatoren als gepfropfte Copolyolefine umschreiben. Es konnen 
auch Mischungen verschiedener Schlagzahmodifikatoren el ngesetzt werden. 

[0041] Aus der Affinitat der Schlagzahmodifikatoren mit Polyamiden aufgrund der funktlonellen Gruppen folgt, dass 
in der erftndungsgemaBen haftvemiittelnden Schbht im Falle von Polyamidmischungen gerade Schlagzahmodifika- 
toren gleichzeitig die Rolle des Vertraglichkeitsvermittlers ubernehmen konnen. Bevorzugt werden dabei erfindungs- 
gemasssauremodifizierte Ethyl en/a-Olefin-Copolymere verwendet. Andere geeignete Vertraglichkeitsvemilttlerfurdie 
erfindungsgemaBe haftvemilttelnde Schicht sind z.B. Block-Copolyamlde wie Block-Copolyamid 6/12. 
[0042] Der Anteil an Vertragltehkeltsvemilttler in den Mischungen betrSgt bevorzugt bis zu 30 Gew.-%. besonders 
bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%. 

[0043] Neben den bereits erwahnten Antistatika fiir die Innenschfcht bzw. eine zusatzliche innerste Schicht konnen 
die Polyamid-Formmassen auch einen Flammschutzzusatz sowie weitere Zusatzstoffe wie PIgmente. Oligo- und Po- 
lymere, Stabilisatoren und Verarbeitungshilfsmittel sowie Verstarkungsmittel (z.B. Glasfasem) enthalten. Der Anteil an 
Verstarkungsmittein kann bis zu 50 Gew.-%, der der Flamnrtschutzmittel bis zu 15 Gew.-% und der aller ubrigen Zu- 
satzstoffe Insgesamt bis zu 5 Gew.-%, jewetis bezogen auf die gesamte Formmasse, betragen. 
[0044] Als Variante zur Stelgerung der Barriereeigenschaften konnen die Polyamid-Formmassen fur die Schichten 
der erfindungsgemassen therm opiastischen Mehrschichtvert^unde mit Schichtsilikaten gefullt werden. Bel den resul- 
ti renden Schichten wird neben einem verbesserten Permeationsverhatten auch die Festlgkeit, Warmeformbestan- 
55 digkeit und Steifigkeit verbessert. ohn dass s«h Zahigkeit und Relssd hnung verschlecht m, wi das b I Qbttohen 
Fullstoff n wie Glasfas m oder Mineralien der Fall ist. Erfindungsg mass kann daher mindestens eine der Schichten 
des Mehrschichtverbundes, bevorzugt aber auch die F mnmasse fur die Zwisch nschicht auf Basis von EthylenA/inyl- 
alkohol-Copolymeren. in der Polymemiatrix Schichtsilikate enthalten. Da Schichtsilikate sich gut quellen lassen und 
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sich die in den Schichtebenen vorhandenen Kationen austauschen lessen, ist es nnoglich, den Einbau des Minerals 
f in das Polyamid und/oder Ethylen/Vinylalkohol-Copolyme* in nanofeiner Verteilung wahrend der Polykondensation 

bzw. Polymerisation, bzw. wahrend der Verseifung (Hydroiyse) von EthylenA/inylacetat-Copolymer durchzufuhren. 

[0045] Der Antell an Schichtsilikaten in der Polymemnatrix kann 0.5 bis 60 Gew,-Teile pro 100 Gew.-Teile der Poly- 
5 mermatrix betragen. Als Schlchtslilkate kommen z.B. Tonnninerale der Montmorillonlt-Relhe, wie Montmorillonit, Hek- 

torit, Nontronit, Saponit, Vermicuirt, in Frage, da diese Tone eine grosse Basenaustauscherkapazitat aufweisen. Die 

Herstellung von Potyamid-Schichtsilikat-Nanocomposites ist bereits seit den 70er Jahren bekannt. Beispielsweise wird 

hier auf die DE 36 32 865 C2 venviesen. 

[0046] Was die erwahnten Additive betrifft, so wird die Menge an Poiyamid in der haftveimittelnden Schicht imnner 
10 wenigstens 60 Gew.-%, bevorzugt wenigstens 70 Gew.-% und besonders bevorzugt wenlgstens 80 Gew.-7o sein. 
[0047] "Die Fertigung dererfindungsgemassen Mehrschichtverbunde kann ein- odermehrstufig erfolgen. Bei einstu- 
figen Verfahren erfolgt die Verarbeitung der Komponenten simultan, z.B. durch (Co-)Extrusion, (Mehrkomponenten-) 
Spritzgiessen Oder Extmsionsblasfonmen. Beim einstufigen Extruslonsverfahren werden beispielsweise die verschie- 
denen Schmelzen coextrudiert. Bei einem mehrstufigen Verfahren wird zunachst mindestens eine Komponente durch 
IS thermoplastische Verarbeitung in die gewunschte Fomi gebracht und dann mit den ubrigen Komponenten beauf- 
schlagt, was durch Pressen, Spritzgiessen (z.B. Hinterspritzen), Extrudieren Oder Extrusionsblasfomnen (z.B. sequen- 
tielles Extruslonsblasfonnen) geschehen kann. 

[0048] Es kdnnen somit erfindungsgemdBe Mehrschtohtrohrleltungen Im Coexverfahren (simultan) Oder Im Umman- 
telungsverfahren (zweistufig) hergestellt werden. Im Ummantelungsverfahren wird mindestens eine Schicht auf ein 

20 vorkalibriertes Rohr aus inneren Schichten aufgebracht. 

[0049] Die erfindungsgemassen Mehrschichtverbunde finden als Konstruktionsteile vor allem im Bere»h der Ma- 
schinenbau- und Automobllindustrie Verwendung. Insbesondere finden die erfindungsgemassen Mehrsch'chtverbun- 
de Verwendung els Mehrschlchtrohre. bevorzugt als Kraflstoffleitungen, wIe z. 8. Diesel- oder Benzinlertungen, bzw. 
als Tankeinfullstutzen, Es sind unter Beachtung der Vorschriften fur den Lebensmlttelkontakt auch Anwendungen im 

25 Lebensmittelsektor denkbar, zum Beispiel Schlauche oder Rohre zum Transport von alkoholhattigen Getranken. Der 
erfindungsgemasse Mehrschichtverbund kann auch die Form eines Hohlkdrpers oder Behaiters haben, um darin flus- 
sige Medien aus den envahnten Anwendungsbereichen zu lagern, z. B. In Fomn einer Flasche, eines Kanisters oder 
als Tank, zusammengefasst unter dem Begriff Mehrschlchtbehalter 

[0050] Die erfindungsgemassen Mehrschichtverbunde, insbesondere die erfindungsgemassen Kraftfahrzeugrohr- 
30 leitungen. beslehen vorzugsweise aus vier Schichten. bzw. aus fiinf Schk:hten bei einer zusatzlichen antistatischen 
Innenschicht. 

[0051] Figur 1 zeigt schematisch eine durch Coextruslon hergestellte, vierschichtige» erfindungsgemasse Kraftstoff- 
leitung aus Kunststoff im Querschnitt. Dabei bedeuten die Bezugszek:hen: 

35 a: Innenschicht 

b: Banriere- und Losungsinhlbitorschicht 
c: Haftvermittler-Zwischenschicht 
d: Aussenschbht 

40 [0052] Figur 2 zeigt graphisch die Eignung des erfindungsgemaB eingesetzten Copolyamid 6/12 als Haftvemnitller. 
[0053] Haufig haben Kraftstoffteitungen fur Automobile eine Dimension von 8x1 mm. d. h. 8 mm Aussendurchmesser 
und eine Wandstarke von 1 mm. Eine bevorzugte erfindungsgemasse Kraftstoff leitung ist nun beispielsweise wie folgt 
aufgebaut, ohne die Erfindung darauf zu beschranken: 

45 a: Innenschicht aus einer Formmasse auf Basis von Polyamid 6; 0.2 bis 0,7 mm dick, 

b: Barriere* und Ldsungslnhlbttorschlcht aus einer Formmasse auf Basis von einem Ethylen/Vtnylalkohol-Copoly- 
mer; 0,1 bis 0.3 mm dk;k, 

c: Haftvenmittler- Zwischenschicht auf Basis einer Formmasse aus Polyamid, ausgewahit aus der Gruppe aus 
Copolyamid 6/12 mit 55 bis 80 Gew.-% Polyamid 6-Anteil, Block-Copolyamid 6/12, Polyamid 612, Mischung aus 
50 Polyamid 6 und Polyamid 12 mit Vertraglichkeitsvenmittler und Polyamid 61 0; 0.05 bis 0.2 mm dtek, 

d: Aussenschk:ht aus einer Formmasse auf Basis von Polyamid 12; 0,2 bis 0.7 mm dick. 

[0054] In der Praxis wird die Dicke der einzelnen Schichten haufig variiert. Dabei muB jedoch eine Gesamtwanddicke 
von etwa 1 mm (oder geringfugig mehr) beachtet werden. 
55 [0055] Imfolgend nwerd ndi durchg fuhrtenV rsuche ausfuhriich riautert und zunachst di dabei ingesetzten 
Matertalien beschrieben, ohne jedoch die Erfindung auf die venv ndeten Materialien zu beschranken. 
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Verwendete Materialien 
[0056] 

« a) fur die Innenschicht: 

- Grilon® BRZ 247 WCA: ein schlagzah und weich gemachtes Polyamid 6 der Fiima EMS-CHEMIE AG. Domat/ 
Ems, Schweiz (geeignet ist auch der niedriger viskose Typ Grilon® BRZ 234 WCA); 

*o b) fur die Barriere- und Inhibitorschlcht: 

- EVAL® EP-F 101 A: EthylenA/inylalkohol -Copolymer, ein Produkt der Firma KURARAY; 
d) fur die Aussenschicht: 

IS 

- Grilamid® L 25 W 40 CA: ein schlagzah und welch gemachtes Polyamid 12 der Firnia EMS-CHEMIE AG. 
DomaVEms. Schweiz (geeignet Ist auch der Typ Grilamid® L 25 W 20 CA. der weniger Welchmacher enthait); 

c) fOr die Haftvermlttler-Zwischenschicht: 

Admer® QB 510 E: ein Polypropylen mit Maleinsaureanhydrid gepfropft. ein Produkt der Finna MITSUI; 

- Grilon® A 6059M: ein Copolyamid 6/12 mIt 1 0 Gew.-% Polyamid 6-Anteil, ein Produkt der Fimia EMS-CHEMIE 
AG, Domat/Ems. Schweiz; 

- Grilon® A 6060M: ein Copolyamid 6/12 mit 20 Gew.-% Polyamid 6-Anteil, ein Produkt der Ftmna EMS-CHEMIE 
AG, Domat^ms. Schweiz; 

- Grilon® A 6061 M: ein Copolyamid 6/1 2 mit 30 Gew.-% Polyamid 6-Anteil, ein Produkt der Finna EMS-CH EMIE 
30 AG. Domat/Ems, Schweiz; 

- Grilon® CF 6S: ein Copolyamid 6/12 mit einem Polyamid 6-Anteil von 40 Gew.-%. ein Produkt der Fimna EMS- 
CHEMIE AG, Domat/Ems. Schweiz; 

35 - Grilon® CF 7: ein Copolyamid 6/1 2 mit einem Polyamid 6-Anteil von 55 Gew.-%, ein Produkt der Fimna EMS- 

CHEMIE AG. Domat/Enrts, Schweiz; 

• Grilon® CR 8: ein Copolyamid 6/12 mit einem Polyamid 6-Anteil von 73 Gew.-%, ein Produkt der Firma EMS- 
CHEMIE AG, Domat/Ems, Schweiz; 

40 

- Grilon® CR 1 0 CA: ein Copolyamid 6/1 2 ahniich wie Typ CR 8, aber modifiziert, ein Produkt der Finma EMS- 
CHEMIE AG, Domat/Ems, Schweiz; 

- Grilon® CR 9: ein Copolyamid 6/12 mit 83 Gew.-% Polyamid 6-Antell. ein Produkt der Firma EMS-CHEMIE 
^5 AG, Domat/Ems, Schweiz; 

- Zytel® 350 PHS2-NC010: ein Polyamid 612 der Firma DU PONT; 

- Grilon® XS 1261 : ein Polyamid 610, ein Produkt der Finma EMS-CHEMIE AG. Domat/Ems, Schweiz. 

so 

- Grilon® C XE 3813: eine Mischung aus 45 Gew.-% Polyamid 6 und 45 Gew.-% Polyamid 12 und 10 Gew.-% 
eines sauremodifizierten Ethylen/a-Oief in -Copolymers als Vertraglichkeltsvemnittler, ein Produkt der Firma 
EMS-CHEMIE AG, Domat/Ems, Schweiz. 

55 [0057] Durch C extrusion wurden die verschied n n Schtehten in V rtDund gebracht. Auf in r handelsublichen 
Mehrschicht-Coextrusionsanlage wurden Rohre der Dimension 8x1 mm hergestellt, wobel das Material fur die Haft- 
vemnittlerschksht (c) variiert wurde. Dabei wurden folgende Schlchtdicken eingestellt: 
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fnnenschicht (a): 0,35 mm 
Schicht(b): 0.25 mm 
Schicht (c): 0.10 mm 
Aussenschicht (d): 0.30 mm 

s 

[0058] Die nachfolgende Tabelle 1 zeigt die Eignung der untersuchten Polyamidderivate als Haftvemirttler zwischen 
Polyamid 1 2 (Grilamid® L 25 W 40 CA schwarz 9992) und EVOH (EVAL® EP-F 1 01 A) und die qualitative Haftfestigkeit 
sowohl im Originalzustand als auch nach Dampfbehandiung. 

[0059] Die Haftung wurde nach SAE-XJ2260 Qberpruft (visueile Beurtellung nach mechanischer Defomnation). 
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Tabelle-1 







Haftung zu PA 12 


Haftung zu EVOH 




IS 


Haflver- 
mittler- lyp 


Her- 
Steller 


Zusam- 

men- 

6etzung 


Tm*C 


Orig. 


Dampf 4' 
bel 140''C 


Orig. 


Dampf 4' 
bel 140'*C 


Beurtellung 


20 


Admeit5> QB 
510 E 


Mitsui 


PP+MAH 
gepfropft 


160 


+ 




n.g. 


n. g. 


Haftung zu PA 

12ungenugend 

nach 

Dampflagerung 


25 


Grilon® A 
6059M 


EMS 


CoPA 
6/12 
Gew.-% 
10/90 


162 


+ 


n. g. 


- 


n. g. 


Haftung orig. zu 
EVOH 

ungenugend 




Grilon<B> A 
6060M 


EMS 


CoPA 
6/12 
Gew.-% 
20/80 


149 


+ 


n. g. 


- 


n. g. 


Haftung orig. zu 
EVOH 

ungenugend 




Grilon® A 
6061 M 


EMS 


CoPA 
6/12 
Gew.-% 
30/70 


133 


+ 


n. g. 


- 


n. g. 


Haftung orig. zu 
EVOH 

ungenQgend 


35 


Griion® CF 
6S 


EMS 


CoPA 
6/12 
Gew.-% 
40/60 


130 


n.g. 


n. g. 


n.g. 


n.g. 


Tm zu niedrig 


40 


Grilon® CF 7 


EMS 


CoPA 
6/12 
Gew.-% 
55/45 


155 


+ 


+ 


n.g. 


n. g. 


Grosser 
Schrumpf nach 
Dampflagerung 


45 


Grilon® CR 8 


EMS 


CoPA 
6/12 
Gew.-% 
73/27 


190 


+ 


+ 


+ 




Haftung zu PA 
12 und EVOH 
gut 


SO 


Griton® CR 
10 CA 


EMS 


CoPA 
6/12 
Gew.-% 
73/27 


190 


+ 


+ 


+ 


+ 


Haftung zu PA 
12 und EVOH 
gut 


55 


Grilon® CR 9 


EMS 


CoPA 
6/12 
Gew.-% 
83/17 


200 




n. g. 


+ 


n. g. 


Haftung orig.zu 
PA 12 

ungenugend 
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Tabelle 1 (fortgesetzl) 







Haftung zu PA 12 


Haftung zu EVOH 






Haftver- 
mittler- Typ 


Her- 
Steller 


Zusam- 
m n- 
setzung 


Tm^C 


Orlg. 


Dampf 4' 
bei 140*C 


Orlg. 


Dampf 4' 
bef 140''C 


Beurtellung 




Zytel®350 
PHS2-NC010 


Du Pont 


PA 612 


215 


+ 


+ 


+ 


+ 


Haftung zu PA 
12 und EVOH 


10 


















gut 




Giilon® XS 


EMS 


PA 610 


220 - 


-+ 


\. 






Haftung zu PA 












1261 
















12 und EVOH 

gut 


15 


GrilonOCXE 


EMS 


PA6/PA 


222/178 


+ 


+ 




+ 


Haftung zu PA 


3813 




12+Vertr. 

V. 












12 und EVOH 
gut 




Legende: 




















• n. g. = nicht gepruft 
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• Tm = Schmelzpunkt 

















[0060] lnr» folgenden Diagramm (Flgur 2) mrt der Uberschrift: "CoPA 6/12 mit unterschiedlichem Zusammensetzungs- 
verhfiltnis als Haftvermittler zwischen PA 12 und EVOH" ist die Eignung des erfindungsgemSss eingesetzten Gopoly- 
amid 6/12 als Haftvemnittler zu Polyamid 12 und EVOH zusammengesteltt. Dabei ist der Massstab der Abszisse nIcht 

25 strong linear, weil der Unterschied Inri Zusammensetzungsverhaltnis bei den CoPA 6/12-Typen, die zur Verfugung 
standen, nicht immer aquldlstant war. Deshalb sleht die Kurve mit den effektlven Schmelzpunklen zum Teil etwas 
verzerrt aus. Das angegebene Zusamnnensetzungsverhaltnis (PA 6/PA 12-Anteil) entspricht dem Verhaltnis von Ca- 
prolactam zu Laurinlactam bei der Herstellung dieser statistischen Copolyamlde. Zusatzlich zu den be! den Haftungs- 
versuchen eingesetzten Typen Ist im Diagramnn als wertere Abstufung Im Zusammensetzungs- und Schmelzpunlctbe- 

30 reich noch eine Type eingetragen, die einen PA 6-Antell von 80 Gew.-% hat. 

[0061] Im folgenden wird in Tabelle 2 die Pemrieationsrate von Rohren des Standes derTechnik inn sogenannten 
Mini-SHED-Test (Sealed Housing for Evaporative Determination) im Vergleich zu einem erfindungsgemassen 
4-Schicht-Rohr aufgezeigt, gemass Test der Firma EG & G AUTOMOTIVE RESEARCH, bei welchem ein zyklisches 
Temperaturprofii gemass Vorschrift CARB 95 (kalifomisches Gesetz betreffend Kohlenwasserstoff-Emissionen im Au- 

35 tomobilbau) angewandt wurde. 



Tabelle 2 



(Permeationswerte mit PrOfbedlngung nach CARB 95) 


Rohraufbau von innen nach aussen 


Penmeation TF1 in mg/m x Tag 


PBT/Block-CoPEA/PA12 (gemSss DE 196 43 143 A1) 


2 


PA 12/PVDF/PA 12 (allgemeiner Stand derTechnik) 


3 


PA6/EVOH/C0PA 6/12 /PA12 (erfindungsgemass) 


< 1 



Block-CoPEA=Btock-Copolyesteramid 

TF1 = Testbenzin aus: 90 % lndolen+10% Ethanol 

CoPA 6/12 = Copolyamid, hergestelft aus 73 Gew.-% Caprolactam und 27 Gew.-% Laurolactam (Griion® CR 10 
CA.vgL Tabelle 1). 

[0062] Zusammenfassend Idsst sfch feststeilen, dass das erfindungsgemasse Mehrschichtrohr mit dem Aufbau von 
innen nach aussen: PA6/EVOH/C0PA6/I2/PAI2 elne sehr gute, d. h. sehr niedrige Permeations rate aufweist. 
[0063] Das erfindungsgemasse Mehrschichtrohr erfullt die SAE J 2260 Anforderungen, wie in Versuchen der Erfinder 
gez igt werden konnte. Es zeigt elne gute Exlrudierbarkeit, und auch die Herstellung als Wellrohr ist moglich (so dass 
w nigstensT ilbereich ineg w lite Wandungaufweisen). HoheSchlagf stigk itundTemp raturbestandigkeitk"n- 
n nw iterhind merfindungsg massen Mehrschichtrohr b scheintgtw rd n.dak Ine HaftvermittI raufPoly thyl n- 
od rPolypr pyl nbasisv nv ndet werden. W it rhin k'nnen standardielert underprobt W rkstoffeeingesetztw r- 
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den. 

[0064] Speziell hervorzuheben ist der erfindungsgemaBe Vorteil der ausgezelchneten Haftung. die auch beim 
Themnoformen mit Dampf nicht veiioren geht. In dieser Hinsicht sind die Ausfuhrungsfomnen mit den beschriebenen 
Polyamid-Mischungen als haftvemnrttelnde Formmassen besonders bestandig. 

[0065] Durch das Dampf-Thermofoimen errelcht man zudem einen weiteren Vorteil: Die Mehrschichtrohre werden 
flexibler, wodurch sie leichter montiert werden konnen. Dieser Effekt ist zwar bereits von den ahnlich aufgebauten 
Mehrschichtfolien aus DE 198 06 468 A1 bekannt, in der aber kein Mehrschichtverbund mit Schichtenfolge gemass 
vorliegender Erfindung offenbart ist. 

[0066] Uberraschend ist jedoch die Tatsache, dass an mit Dampf thermogefomnten, erfindungsgemaBen Mehr- 
schichtrohren keine Verschlechterung der Barriereeigenschaften (Pemieatlon) gemessen wird, wenn das Dampf- 
Thermofomien unter ubiichen Praxisbedingungen, d.h. nicht langer als 5 Minuten bei nrcht mehr als 150*C, durchge- 
fiihrt wird. Dies war aufgmnd der Aussage zur Sperrwirkung von EVAL unter Wassereinfluss im eingangs zitierten 
Kunststoff-Taschenbuch (Saechtling) nicht zu erwarten. 

[0067] SchlieBlich soli auch noch darauf hingewiesen werden, dass die bei der Wurdigung des Standes der Technik 
env§hnten Probleme von EVOH, namlteh dessen Bruchempfindlichkeit und Spannungsrissanfalligkeit, bei der vorlie- 
genden Erfindung nicht in Erscheinung traten. Dies liegt offenbar an der sehr guten Einbettung Im erf indungsgemassen 
Mehrschichtverbund, d.h. an der ausgezetehneten Haftung zu beiden benachbarten Polyamldschichten, welche die 
EVOH-Schicht optimal abstOtzen. 

Pat ntansprUche 

1 . Thermoplastischer Mehrschk^htverbund, enthaltend 

mindestens eine Zwischenschcht aus einer Fomimasse auf Basis von Ethylen/Vinyialkohol-Copolymeren zwi- 
schen Schichten aus Formmassen auf Basis von PolyamkJ, 
sowie mindestens auf einer Seite der Zwischenschk:ht eine Nebenschtoht aus eIner Fornvnasse auf Basis 
von Polyamid 12. Potyamid 11. Polyamid 1010. PolyamId 1012 Oder Potyamid 1212. 

30 dadurch gekennzeichnet, dass zwischen der mindestens einen Nebenschicht und der Zwischenschicht eine 

haftvermlttelnde Schicht aus einer Fomimasse auf Basis von Potyamid. ausgewahit aus der Gruppe. bestehend 
aus Copolyamid 6/12 mit einem Polyamid 6-Antell von 60 bis 80 Gew.-%. Block-Copolyamid 6/12. Polyamid 612, 
Polyamid 610, einer MIschung aus Polyamid 6, Polyamid 12 und einem Vertr&glichkeitsvermittler, einer Mischung 
aus Polyamid 6, Polyamid 1 1 und einem Vertraglichkeitsvermittler, angeordnet ist und wobei der Polyamid 6-Anteil 

35 In der haftvemnittelnden Schicht wenigstens 60 Gew.-% betragt. 

2. Themioplastischer Mehrschichtverbund gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zwischen- 
schteht aus Ethylen/Vinylalkohol-Copolymeren auf beiden Seiten uber haftvemrilttelnde Schichten an Neben- 
schtehten gebunden ist. 
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3. Themioplastischer Mehrschichtverbund gemass Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass er ein Mehr- 
schlchtschlauch. ein Mehrschichtrohr, das gegebenenfalls wenigstens in Teilberelchen eine geweltte Wandung 
aufweist, Oder ein Mehrschichtbehalter ist. 

4. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemSss AnsprOchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dass als Fomi- 
masse fOr die haftvemrilttelnde Schicht Copolyamid 6/12 mit 65 bis 80 Gew.-% Polyamid 6-Antell verwendet wird, 
wobei Copolyamid 6/12 mit 70 bis 80 Gew.-% Polyamid 6-Antell bevorzugt ist. 

5. Thermoplastischer Mehrschtehtverbund gemass AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Form- 
masse fur die haftvenmittelnde Schicht eine PolyamrdMischung aus Polyamid 6, Polyamid 12 und einem Vertrag- 
Ichkeitsvermittler mit einem Polyamid 6-Anteil zwischen 25 und 80 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew. -Telle der 
beiden Polyamtdbestandteite in der MIschung. oder eine Polyamidmischung aus Polyamid 6, Polyamid 11 und 
einem Vertraglichkeitsvermittler mit einem Polyamid 6-Anteil von zwischen 25 und 80 Gew.-Tellen, bezogen auf 
100 Gew.-Teile der beiden Potyamidbestandteile in der Mischung, verwendet wird. 

6. Therm plastscher Mehrschichtverbund gemass AnsprOchen 1 bis 3 der 5. dadurch gekennzeichnet, dass der 
Vertraglichkeitsvermittler bei den Polyamid-Mischungen ein zur Verbesserung der Zahigkeit von Polyamiden ein- 
gesetztesschlagzahnwdifizterendes Polymer, insbesondere ein Schlagzahmodifikator. Elastomer oder Kautschuk 
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1st, wobei sauremodifizlerte Ethylen/a-Olefin-Copolymere bevorzugt slnd, und der Vertraglichkeitsvemnittler ins- 
besondere in Mengen von bis zu 30 Gew.-% in den Polyannid-Mischungen vorhanden ist. 

7. Thermoplastischer Mehrschichtverfound gemass einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
^ zeichnet, dass die Polymer-Fomrimassen fur die einzelnen Schichten, insbesondere die Fominnasse fur die Ethy- 

len/Vlnylalkohol-Copolynr^rschicht, mit Schichtsilikaten in einer Menge von 0,5 bis 60 Gew.-Teilen pro 100 Gew.- 
Teilen der Polymennatrix gefuitt sind. 

8. Thermoplastischer Mehrschfchtverbund gemass einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 7, gekennzeichnet 
10 durch 



(a) eine Innenschfcht aus einer Fomimasse auf Basis von Polyamid 6, Polyamid 46, Polyamid 66, Polyamid 
69, Polyamid 610 Oder Polyamid 612, 

(b) eine Zwischenschicht aus einer Formmasse auf Basis von EthylenA/inylalkohol-Copolymeren, 

(c) eine zwischen der Zwischenschicht (b) und der AuBenschicht (d) angeordnete und an diese grenzende 
haftvenmittelnde Schicht aus einer Formmasse auf Basis von Polyamid, ausgewahit aus der Gruppe aus Go- 
polyamld 6/1 2 mit 60 bis 80 Gew.-% Polyamid 6-Anteil, Block-Copolyamid 6/12. Polyamid 61 2, Polyamid 61 0. 
etner MIschung aus Polyamid 6 und Polyamid 12 mit Vertragllchkeltsvermlttler, Insbesondere mit einem Po- 
lyamid 6-Anteil von 25 bis 80 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der beiden Polyamidbestandteile in 
cler Mischung, einer Mischung aus Polyamid 6 und Polyamid 11 mit Vertraglichkeitsvermlttler, insbesondere 
mit einem Polyamid 6-Anteil von 25 bis 80 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der beiden Polyamidbe- 
standteile in der Mischung, und 

(d) eine Aussenschicht aus einer Formmasse auf Basts von Polyamid 12 oder Polyamid 11 . 

25 9. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemass Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, daG8 die Innenschicht 
(a) Oder eine zusatzlicho Innerste Schicht auf der Basis dor Polyamide von Schteht (a) Zusatze enthalt. die sie 
elektrisch leitfahig nr>achen. wobei Karbonfasem und/oder LeItruB bevorzugt sind. 

10. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemass einem der Anspruche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
30 das Mehrschichtrohr eine Kraftstoffleitung ist. 

11. Verfahren zur Herstellung eines themnoplastischen Mehrschichtverbundes in einer oder mehreren Stufen gemass 
den Anspruchen 1 bis 10 durch Spritzgiessen, Coextrusion, ExtrusionsblasfonDen, Pressen, oder im Ummante- 
lungsverfahren. 
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